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@ Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen der Anthanthronreihe.

@ Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen der Anthanthronreihe, indem man Anthanthron-Rohpig-
mente einer wiBrigen Perimahlung in Gegenwart von Dispergatoren der Formein

Q1-[A1-X]n und/oder [Q2-42]2-Y

(1) (I1)

unterwirft, wobei in Formel (I) Qi den Rest einer Anthanthron-, Azo-, Isoindolinon, Diketopyrrolopyrrol- oder
Perinon-Verbindung, A: eine direkte Bindung oder -O-, -S-, -NRs-, -CO-, -S02-, -CRsRs- oder Arylen, X
eine Gruppe

Rg
v

N

oder einen heterocyclischen Rest mit mindestens einem Stickstoffatom, und Rs, Re, Rs, Re und Ry
Wasserstoffatome oder gesittigte oder ungesattigte Alkyl-Gruppen und n 1 bis 4 bedeuten, und in Formel
(1} Q2 einen Rest der Formel
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darstellt, worin Ri Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Cyano bedeutet, oder im Fall my>1 eine
Kombination dieser Substituenten sein kann, R, Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Cyano bedeutet
oder im Fall mx>1 eine Kombination dieser Substituenten sein kann, my und m2 1 bis 4 bedeuten, Az -
(CHz)o-, CRgRs-, Arylen, -O-, -NRio-, -CO-oder -SO2- bedeutet, wobei p 1 bis 6, Rs, Res und Rio
Wasserstoff oder Alkyl darstellen, Y Dimethylamino oder Diethylamino oder einen imidazol- oder Piperazin-
rest -bedeutet und z 1 oder 2 ist, und die erhaltenen Pridpigmentzubereitungssuspensionen einer thermi-
schen Behandlung bei 20 bis 200 ° C unterwirft.
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Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen der Anthanthronreihe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein besonders umwslifreundliches und wirtschaitliches Verfahren zur

Herstellung von Pigmentzubereitungen, die sich durch ihre hervorragenden coloristischen und rheologi-
schen Eigenschaften, wie Dispergierbarkeit, Flockungsstabilitdt, Rheologie, Glanzverhalten und Farbstérke
auszeichnen. Sie dienen zum Pigmentieren von hochmolekularen Materialien, insbesondere von Lacksyste-
men.
Von den Anthanthronderivaten hat insbesondere das 4,10-Dibrom-anthanthron als Pigment grofie technische
Bedeutung erlangt. Die Herstellung des Rohpigments ist im Fiat Final Report 1314 Vol Il beschrieben.
Hierbei wird 8,8/-Dicarboxy-1,1'-dinaphthyl in Schwefelsdure-Monohydrat zum Anthanthron cyclisiert und
anschliefend bromiert. Das so erhaltene 4,10-Dibromanthanthron wird durch Zugabe geringer Mengen
Wasser als Sulfat ausgefillt und isoliert. Durch Hydrolyse wird daraus das 4,10-Dibromanthanthronrohpig-
ment freigesetzt.

Zur Uberflihrung dieses Rohpigments in Pigmentform sind verschiedene Feinverteilungsverfahren
bekannt geworden:

1. In der DE-PS 2540739 wird die Feinverteilung des Rohpigments durch L&sen in konzentrierten
Sduren und anschliefendes Ausfillen durch Eingiefen in Wasser beschrieben. An die Feinverteilung
schlieft sich eine Behandlung mit Cetyltrimethylammoniumbromid an. Die so erhaltenen Pigmente besitzen
nur mifige Farbstdrke. AuBerdem fallen groBe Mengen verdlnnter Schwefelsdure an, die wieder regene-
riert werden missen.

2. In der EP-PS 0075182 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die Feinvertsilung des Rohpig-
ments durch Behandlung mit Polyphosphorsdure und anschliefende Hydrolyse erfolgt, der sich bekannte
Finishvarianten anschlieBen kdnnen. Die nach diesem Verfahren hergestellten Pigmente besitzen nur
geringe Farbstidrke. Das Verfahren ist sehr aufwendig, da die anfallenden grofien Mengen verdiinnter
Phosphorsdure wieder aufgearbeitet werden miissen.

3. In der US-PS 4705572 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die Feinverteilung des Rohpig-
ments durch Umkipung erfolgt. An die Feinverteilung schiiefit sich ein L8sungsmittelfinish an. Es werden
zwar farbstarke Pigmente erhalten, aber die bei der Umkiipung anfallenden Salzmengen flihren zu
Abwasserproblemen. Wegen der hohen Kosten flir Chemikalien ist dieses Verfahren unwirtschaftlich.

4. Die US-PS 4018791 beschreibt die Reinigung des Rohpigments .lber das Sulfat und anschlieBen-
de Mahlung in einem flissigem Medium. Es werden farbstarke Pigmente erhalten, wenn man die nach der
Synthese anfallenden Rohpigmente mit der 25fachen Menge konzentrierter Schwefelsdure in das Sulfat
Uberfiihrt, dieses isoliert, daraus durch Hydrolyse das Reinprodukt freisetzt, abtrennt und in einem fllissigen
Medium mahlt. Die nach diesem Verfahren erhaltenen Pigmente zeigen bei der Einarbeitung in Lacke
ungeniigendes rheologisches Verhalten. Dies wird durch eine starke Flockung des Pigments verursacht,
was aufierdem zu schlechtem Glanz beim applizierten Lack und zu einer hohen Viskositdt des Mahiguts
flihrt. Die groBen Mengen anfallender ca. 70 - 80%iger Schwefeisdure miissen wieder regeneriert werden.
AuBerdem werden extrem lange Mahizeiten bendtigt und deshalb wird nur eine niedrige Raumzeitausbeute
erzielt. Aus diesen Grlnden ist dieses Verfahren sehr teuer und unwirtschaftlich. Die erhaltenen Pigmente
geniigen nicht den heutigen Anforderungen.

Demgegeniiber wurde gefunden, daB Pigmentzubersitungen der Anthanthronreihe ohne &kologische
Probleme und mit geringem Kostenaufwand hergestellt werden kdnnen, indem man die nach der Synthese
anfallenden Anthanthron-Rohpigmente einer wéfrigen Perimahlung in Gegenwart von Pigmentdispergatoren
der allgemeinen Formeln

Q1-[A1-X]n und/oder [Qz-Az]x-Y

(1) (I1)

unterwirft, wobei in Formel (I) Qi den Rest einer Anthanthron-, Azo-, Isoindolinon, Diketopyrrolopyrrol-oder
Perinon-Verbindung, A: eine direkte Bindung oder eine bivalente Gruppe aus der Reihe -O-, -S-, -NRj-,
-CO-, -803-, -CR4Rs- und Arylen, beispielsweise Phenylen oder Naphthylen oder eine chemisch sinnvolle
Kombination dieser bivalenten Gruppen, X eine Gruppen



20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 360 184 A2

oder einen heterocyclischen Rest mit mindestens einem Stickstoffatom, beispielsweise einen imidazol- oder
Piperazin-Rest, und Rs, Rs, Rs, Rs und R; Wasserstoffatome oder geséttigte oder ungeséttigte Alky! (Ci-
C«)-Gruppen und n eine ganze Zahl von 1-4 bedeuten, und in Formel (ll) Q2 einen Rest der allgemeinen
Formel

c. C
A AN
o 'f/ 0

darstellt, in welcher Ri ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl(Ci-Cs)-, Alkoxy(C:-Cs)- oder
Cyanogruppe bedeutet, oder im Fall m:;>1 eine Kombination dieser Substituenten sein kann, Rz ein
Wasserstoff- oder Halogenatom, sine Alkyl(C:-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)- oder Cyanogruppe bedeutet oder im
Fall m2>1 eine Kombination dieser Substituenten sein kann, m: und m2 Zahlen von 1 bis 4 bedeuten, Az
eine bivalente Gruppe aus der Reihe -(CHz),-, CRgRs-, Arylen, -O-, -NRig-, -CO- oder -SO2- oder eine
chemisch sinnvolle Kombination dieser bivalenten Gruppen bedeutet, wobei p eine Zah! von 1 bis 6, Rg, Rs
und Ry¢ Wasserstoffatome oder gesiéttigte oder ungesittigte Alkyl(C1-Cs)-Gruppen darstellen,

Y eine Dimethylamino- oder Diethylaminogruppe oder einen Imidazol- oder Piperazinrest bedeutet und z die
Zahl 1 oder 2 darsteilt, und die erhaltenen Prdpigmentzubereitungssuspensionen ohne oder nach Zwische-
nisolierung einer thermischen Behandlung in Gegenwart oder Abwesenheit eines organischen L&sungsmit-
tels bei Temperaturen von etwa 20 bis etwa 200 ~ C unterwirft.

Die so erhaltenen Pigmentzubereitungen zeichnen sich durch hervorragende Coloristik und Rheologie
aus. Fir die wiBrige Perlmahlung eignen sich besonders lber das Oxoniumsulfat hergestellte Rohpigmente
mit einer mittleren TeilchengrdfBe von > 5 L. Bevorzugt werden die nach der Synthese gemis Fiat Report
anfallenden feuchten, grobkristallinen Rohpigmente eingesetzt. Das Mahimedium ist vorzugsweise Wasser.
Es kann aber auch mit Wasser mischbare Lésungsmittel enthalten.

Bevorzugt eingesetzt werden basische Pigmentdispergatoren der allgemeinen Formei
[Qz-Az]-Y,
in welcher der Rest Q2 unsubstituiert (R' = R2 = H) ist, Y eine Dimethylamino- oder Disthylaminogruppe
oder einen Imidazol- oder Piperazinrest bedeutet sowie z die Zahl 1 oder 2 darstelit.

Die genannten Pigmentdispergatoren werden in Mengen von etwa 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise
etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, bezogen auf das Rohpigment, eingesetzt. Es k&nnen auch Gemische von
Pigmentdispergatoren der genannten allgemeinen Formel () und/oder (ll) eingesetzt werden. Auch anionak-
tive, kationaktive oder nichtionogene oberfldichenaktive Substanzen kdnnen zugesetzt werden.

Fiur die Mahlung eignen sich diskontinuierliche oder insbesondere kontinuierliche Rihrwerkskugelmih-
len mit horizontalem, vertikalem, zylinderférmigem oder ringférmigem Mahlraum. Die Mahlung wird in der
Regel bei 0 bis 100" C, vorzugsweise 10 bis 50 ° C, durchgefiihrt. Als Mahik&rper werden vorzugsweise
Kugeln mit einem Durchmesser von 0,3 bis 3 mm aus Quarz, Aluminiumoxid, Zirkonoxid oder Mischoxiden
gingesetzt.

Die nach der Mahlung vorliegende feinteilige Prapigmentzubereitung wird in wiBriger Suspension oder nach
Zusatz von organischen Ldsungsmittein thermisch behandelt (Finish).
Als Lsungsmittel fir den Finish kommen beispielsweise folgende in Frage:
Alkanole (C:-Cio), wie Methanol, Ethanol, Propanol, n- oder i-Butanol, Dialkyl ¢,-C, -oder cyclische Ketone,
wie beispieisweise Dimesthylketon, Disethylketon, Methyl-ethylketon, Cyclohexanon, Ether und Glykolether,
wie beispielsweise der Monomethyl- oder Monoethylether des Glykols, Ethyldiglykol, Methoxybutanol,
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Toluol, Xylole oder Ethylbenzol, aromatische Chlorkohlenwasser-
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stoffe, wie z. B. Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol oder Brombenzol, aromatische Nitrover-
bidnungen, wie beispielsweise Nitrobenzol oder Nitrophenol, aliphatische Carbonsdureamide, wie z. B.
Formamid oder Dimethylformamid, cyclische Carbonsdureamide, wie, z. B. N-Methyl-pyrrolidon, Carbon-
sdure ¢,-C,-alkyl ¢,-C. ester, wie beispielsweise Ameisensdurebutylester, Essigsdureethylester oder Pro-
pionsdurepropylester, oder Benzoesiure-alkylcr.ceester, wie beispielweise Benzoesdureethylester oder he-
terocyclische Basen, wie z. B. Pyridine, Morpholin, Picolin sowie Dimethylsulfoxid und Sulfolan.

Bevorzugte organische L8sungsmittel sind Alkanole, wie z. B. Ethanol, Propanol, Butanole und Pentano-
le oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Xylol, Ethylbenzol und Cumol. Der L&sungsmittelfinish
kann entsprechend den angestrebten Eigenschaften der Pigmentzubereitung in weiten Grenzen variieren.
Normalerwsise wird die Suspension der Pripigmentzubereitung bei einer Temperatur von etwa 50 bis etwa
200 ° C bis 24 Stunden behandelt. Die L&sungsmittelmenge kann in weiten Grenzen schwanken. Bevorzugt
verwendet man die gleiche bis 5fache Gewichtsmenge Ldsungsmittel, bezogen auf die Prdpigmentzuberei-
tung.

Die Behandlung in dem wiBrig-organischen Medium wird vorzugsweise 1 bis 6 Stunden bei etwa 80 bis
etwa 150 ' C durchgefiihrt. Die L8sungsmittel werden nach dem Finish zurlickgewonnen und wieder
eingesetzt. Bevorzugt wird die nach der Mahlung erhaltene Suspension der Pri3pigmentzubereitung ohne
Zwischenisolierung eingesetzt. Je nach Verwendungszweck kann man die nach dem erfindungsgemé&sBen
Verfahren anfallenden Pripigmentzubereitungen in eine deckendere oder transparentere Form {berflhren,
was Uber das L&severm8gen des L&sungsmitiels, die Konzentration, die Temperatur und die Dauer der
Behandlung gesteuert werden kann.

Die erfindungsgemiBen Pigmentzubereitungen eignen sich zum Pigmentieren von hochmolekularen
natlirlichen oder synthetischen organischen Materialien, wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie
Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat, Cellulossbutyrat, natlirliche Harze oder Kunstharze, wie
Polymerisationsharze oder Kondensationsharze, z. B. Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamin-
Formaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvi-
nylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, Polyacryinitril, Polyacrylsdureester, Polyamide, Polyurethane oder
Polyester, Gummi, Casein, Silikon und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. Dabei spielt es keine
Rolle, ob die erwdhnten hochmolekularen organischen Verbindungen als plastische Massen, Schmeizen
oder in Form von Spinnidsungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. Je nach Verwen-
dungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemB zu verwendenden Pigmente als Toner oder
in Form von Préparationen oder Dispersionen einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende hochmole-
kulare organische Material setzt man die erfindungsgemis hergesteliten Pigmente in einer Menge von
vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% ein.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteliten Pigmentzubereitungen eignen sich beson-
ders fiir die Anwendung in Einbrennlacksystemen, z. B. in Alkyd-Melamin-Harzlacken und Acryl-Melamin-
harzlacken, Zweikomponentenlacksystemen auf Basis polyisocyanatvernetzbarer Acrylharze und wéBrigen
Lacksystemen. Nach der Einarbeitung werden farbstarke, reine und glénzende Lackierungen mit sehr guter
Wetterechtheit erhalten. Die so hergestellten Pigmentzubereitungen besitzen in modernen Lacksystemen
ein sehr gutes Fliefverhalten, auch bei hohen Pigmentkonzentrationen bei gleichzeitig hervorragender
Flockungsstabilitét.

Bei Verwendung von Pigmentdispergatoren auf Basis Naphthoylenbenzimidazoldicarbonsiure und Bis-(3-
aminopropyl)-piperazin werden Pigmentzubereitungen mit einwandfreier Uberlackierechtheit in allen gangi-
gen Lacksystemen erhaiten.

Die Herstellung dieser Pigmentzubereitungen nach dem beanspruchten Verfahren erfolgt ohne Abfall-
produkte, mit wenig Chemikalien und mit Losungsmitteln, die weiterverarbeitet oder die wieder vollstandig
regeneriert werden. Aus diesen Griinden ist dieses Verfahren besonders wirtschaftlich und umweltfreund-
lich.

Zur Beurteilung der Eigenschaften der beanspruchten Pigmentzubereitungen in Lacksystemen wurden
aus der Vielzahl der bekannten Systeme ein Alkyd-Melaminharz-Lack (AMB) auf Basis eines mittelSligen,
nichttrocknenden Alkydharzes aus synthetischen Fettsduren und-Phthalsdureanhydrid und eines butanolver-
etherten Melaminharzes und Anteilen eines nichtirocknenden Alkydharzes auf Basis von Ricinensdure
(kurz8lig) sowie ein Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwdBrigen Dispersion (TSA-NAD) ausgewahit.
in den nachfolgenden Beispielen wird darauf unter der Bezeichnung AM6 bzw. TSA-NAD verwiesen.

Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung (Millbase-Rheologie) wird anhand der folgenden
flinfstufigen Skala beurteilt:

5 diinnflussig
4 flussig
3 dickflissig
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2 leicht gestockt
1 gestockt
Nach dem Verdiinnen des Mahlguts auf die Pigmentkonzentration wurde die Viskositdt mit dem
Viskospatel nach Rossmann, Typ 301, der Firma ERICHSEN beurteilt.
Glanzmessungen erfolgten unter einem Winkel von 20 ° nach DIN 67530 (ASTMD 523) mit dem
"multigloss"-Glanzmefgerét der Firma BYK-MALLINCKRODT.
In den nachstehenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozente Gewichisprozente. Der in
den Beispielen hdufig auftretende unsubstituierte Rest Q2 der Formel V

wird durch Q’ abgekdrzt.

Beispiel 1

78 g 4.10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefikuchens werden mit 130 mi
Wasser anger{ihrt. Zu der Suspension gibt man 2,0 g Pigmentdispergator der Formel

CHj

AN

CHj

Q'-CHy-CHp-CH-N

und riihrt 15 Minuten nach. Anschliefiend fllit man diese Suspension in eine Perimiihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm geflillt ist, und mahit 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespllt. Man saugt die
Pripigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angeriihrt, dal das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g isobutanol
100°ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destilliert man das Isobutanol bis 100 °C am
Ubergang ab, saugt bei 50 ° C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 ° C.

Man erhdlt 79,3 g Pigmentzubereitung. Bei der Auspriifung im AMS6-Lack erhdit man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 4 und der Glanz mit 80 bewertet.

Verzichtet man bei der Pigmentzubereitungsherstellung auf den Pigmentdispergator, so erhdlt man ein
Pigment, dessen Millbase-Viskositdt mit 1 bewertet wird und einen Glanz von 64 aufweist. Das Pigment ist
13 % farbschwécher als die Pigmentzubereitung. Das aus dem gleichen Rohpigment gem#8 der US-PS
4018791, Beispiel 9, erhaltene Pigment besitzt eine Millbase-Rheologie von 1. Der Glanz wird mit 8
bewertet.

Beispie! 2

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefkuchens werden mit 130 ml
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 4,0 g Pigmentdispergator der Formel
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CHo-CH»
Q'j(CHz)a-N/ \N—(CH2)3-Q'

CHz-CHo

und riihrt 15 Minuten nach. Anschliefend fiiilt man diese Suspension in eine Perimihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zikroniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm gefliilt ist, und mahlt 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespilt. Man saugt die
Prépigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angeriihrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g Isobutanol
100 %ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. Anschliefend destilliert man das Isobutanol bis 100 * G am
Ubergang ab, saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 * C.

Man erhdit 80,8 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AMS6-Lack erhélt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%|g) wird mit 4 und der Glanz mit 81 bewertet.

Dle Viskositdt des 5%igen Volltonlacks betrégt 2,6". Ohne Pigmentdispergator betrdgt die Viskositdt

. Das Pigment ist farbstérker als das nach Beispiel 1 erhaltene Pigment.

Beispiel 3

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten PreBkuchens werden mit 130 ml
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 4,0 g Pigmentdispergator der Formel

0
-E
@N/ \N CH3
e | i
@ S :@ CHa~ NJ
O N

und riihrt 15 Minuten nach. Anschliefend fiillt man diese Suspension in eine Perimiihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Quarz-Perlen @ 1 mm gefiillt ist, und mahit 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach wird das
Mahlgut abgesiebt und die Quarz-Perlen werden mit Wasser abgesplilt. Man saugt die Prépigmentzuberei-
tungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit soviel Wasser
angeriihrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g lsobutanol 100%ig zu
und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. Anschiiefend destilliert man das Isobutanol bis 100 *C am Ubergang
ab, saugt bei 50 * C ab, wéscht mit Wasser nach und trocknet bei 80 ° C.

Man erhdlt 81,3 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AMS6-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 2 bis 3 und der Glanz mit 81
bewertet.

Beispiel 4

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefkuchens werden mit 130 ml
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 1,6 g Pigmentdispergator der Formel

“e CHz~NH-CO-CHo -NH=CHz~CH2-CH2~N —‘ :l
LI ”
n = O) 5

und riihrt 15 Minuten nach. Anschliefend fiillt man diese Suspension in eine Perimihle Typ Drais PM1, die
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mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm geflllt ist, und mahlt 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespUlt. Man saugt die
Prapigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angerlihrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g Isobutanol
100%ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destilliert man das Isobutanol bis 100 °C am
Ubergang ab, saugt bei 50 °~ C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 ‘C.

Man erhdlt 78,2 g Pigmentzubersitung. Bei der Auspriifung im AM6-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 2 bis 3 und der Glanz mit 78
bewertet.

Beispiel 5

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefikuchens werden mit 130 ml
Wasser angerlihrt. Zu dieser Suspension gibt man 2,0 g Pigmentdispergator der Formel

NH- co@—N-N @ S02-NH=(CHz)3-N )
Or -

OCH3

und ridhrt 15 Minuten nach. Anschiieend fillt man diese Suspension in eine Perimihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen ¢ 1 bis 1,5 mm geflillt ist, und mahlt 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespllt. Man saugt die
Prapigmentzubereitungssuspension ab und wéscht mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angerlhrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g Isobutanol
100%ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destiliert man das Isobutanol bis 100 “Cam
Ubergang ab, saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 ° C.

Man erhdlt 79.1 g Pigmentzubereitung. Bei der Auspriifung im AMS6-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 4 und der Glanz mit 81 bewertet.

Beispiel 6

78 g 4.10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchien Prefikuchens werden mit 130 mi
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 2,0 g Pigmentdispergator der Formel

CHj
' e

Q" -CHp~CH2-CHo-N

CHj

und 2,0 g Pigmentdispergator der Formel
CHy-CHj
] / ]
Q'-(CH2)3-N . N-(CH2)3-Q

CH,-CH3

und rithrt 15 Minuten nach. Anschliefiend flllt man diese Suspension in eine Perlmiihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm geflllt ist, und mahit 2 Stunden bei 2800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespllt. Man saugt die
Prépigmentzubereitungssuspension ab und w#scht mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angeriihrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g Isobutanol
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100%ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destilliert man das Isobutanol bis 100 ° C am
Ubergang ab, saugt bei 50 ° C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 ° C.
Man erhdlt 81,7 g Pigmentzubereitung. Bei der Auspriifung im AMS6-Lack erhdit man farbstarke
gelbstichigrote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 4 und der Gtanz mit 83 bewertet.
Das Pigment ist farbstérker als das nach Beispiel 1 erhaitene Pigment.

Beispiel 7

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefkuchens werden mit 130 mi
Wasser angerlhrt. Zu dieser Suspension gibt man 6,0 g Pigmentdispergator der Formel

CH2-CH>y
Q'-(CH2)3-N N-(CH2)3-Q'
CH2-CH3

und riihrt 15 Minuten nach. Anschliefend flllt man diese Suspension in eine Perimihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm gefiillt ist, und mahlt 2 Stunden bei 2800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespllt. Man saugt die
Prépigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angeriihrt, daf das Gewicht der Suspension 580 g betrigt. Danach gibt man 80 g Isobutanol
100%ig zu und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destilliert man das Isobutanol bis 100 ° C am
Ubergang ab, saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 C.

Man erhdlt 825 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AMB6-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 3 bis 4 und der Glanz mit 84
bewertet.

Das Pigment ist transparenter und farbstédrker als das nach Beispiel 2 erhaltene Pigment.

Beispiel 8

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten PreBkuchens werden mit 130 ml
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 4,0 g Pigmentdispergator der Formel

CH2-CH2\

Q'-(CH2)3-N N- (CHz)3-Q'
CH,-CH3

und rithrt 15 Minuten nach. Anschlieend fiillt man diese Suspension in eine Perimiihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 0,6 bis 1 mm geflillt ist, und mahit 2 Stunden bei 2800 UPM. Danach
wird das Mahigut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespiilt. Man saugt die
Prapigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angeriihrt, da das Gewicht der Suspension 580 g betragt Danach gibt man 80 g Isobutanol
100%|g zu und erhitzt 3 Stunden auf 150 *C. Man 4Bt auf 90 ~ C abkiihlen, destilliert das Isobutanol bis
100 ~ C am Ubergang ab, saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 ~C.

Man erhdlt 79,3 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AMB-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 3 bis 4 und der Glanz mit 82
bewertet. )

Das Pigment ist etwas deckender als das nach Beispiel 1 erhaltene Pigment.

Beispiel 9

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Prefkuchens werden mit 130 ml
Wasser angertihrt. Zu dieser Suspension gibt man 4,0 g Pigmentdispergator der Formel
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CHz-CHz\\
Q'-(CH2)3-N N- (CH3)3-Q'
CHz-CH»

und riihrt 15 Minuten nach. Anschiiefend fillt man diese Suspension in eine Perimihle Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm gefiiilt ist, und mahit 2 Stunden bei 2800 UPM. Danach
wird das Mahlgut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespiilt. Man saugt die
Pridpigmentzubereitungssuspension ab und wischt mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angerihrt, daB das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 400 g
Isobutanol 100%ig zu und erhitzt 3 Stunden auf 150 °C. Man 148t auf 90 °C abkiihlen, destilliert das
Ifobutanol bis 100 ~ C am Ubergang ab, saugt bei 50 ~C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80
C.

Man erhdlt 80,9 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AMS6-Lack erhilt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 3 bis 4 und der Glanz mit 83
bewertet.

Beispiel 10

78 g 4,10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten PreBkuchens werden mit 130 ml
Wasser angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 4,0 g Pigmentdispergator der Formel

CHz-CHy
Q'-(CH2)3-N N- (CH2)3-Q'
CHp-CHy””

und rihrt 15 Minuten nach. AnschlieBend fillt man diese Suspension in eine Perlmihie Typ Drais PM1, die
mit 1 600 g Zirkoniumoxid-Perlen @ 1 bis 1,5 mm geflillt ist, und mahit 2 Stunden bei 2 800 UPM. Danach
wird das Mahigut abgesiebt und die Zirkoniumoxid-Perlen werden mit Wasser abgespiiit. Man saugt die
Prapigmentzubereitungssuspension ab und widscht mit Wasser nach. Der Filterkuchen wird danach mit
soviel Wasser angerlihrt, da das Gewicht der Suspension 580 g betrdgt. Danach gibt man 80 g Xylol zu
und erhitzt 3 Stunden zum Sieden. AnschlieBend destilliert man das Xylol bis 100 °C am Ubergang ab,
saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und trocknet bei 80 *C.

Man erhdlt 80,1 g Pigmentzubereitung. Bei der Auspriifung im AMSB-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 3 bis 4 und der Glanz mit 82
bewertet.

Das Pigment ist deckender als das nach Beispiel 1 erhaltene Pigment.

Beispiel 11

2 kg 4.10-Dibromanthanthron-Rohpigment in Form des feuchten Preikuchens werden mit 10 | Wasser
angeriihrt. Zu dieser Suspension gibt man 102 g Pigmentdispergator der Formel
CH»-CH
. o TN .
Q' -(CH2)3-N N- (CH2)3-Q
CH2-CH2

und riihrt 15 Minuten nach. Die Suspension wird danach in einer kontinuierlichen Rihrwerkskugelmiihle, die
mit Zirkonoxid-Perlen vom Durchmesser 1 bis 1,5 mm gefilit ist, in 4 Passagen bei 20 bis 30 " C
gemahlen. W3hrend der Mahlung werden von Zeit zu Zeit geringe Mengen Wasser zugesetzt, um optimale
Mahlbedingungen aufrechtzuerhalten. 1000 g dieser Mahlgutsuspension werden danach mit 139 g Isobuta-
nol versetzt und 3 Stunden zum Sieden erhitzt. AnschlieBend destilliert man das Isobutanol bis 100 * C am
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Ubergang ab, saugt bei 50 * C ab, wischt mit Wasser nach und frocknet bei 80 " C.
Man erhdlt 79,3 g Pigmentzubereitung. Bei der Ausprifung im AM6-Lack erhdlt man farbstarke
gelbstichig rote Lackierungen. Die Millbase-Rheologie (15%ig) wird mit 4 und der Glanz mit 80 bewertet.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen der Anthanthronreihe, dadurch gekennzeichnet,
dag man Anthanthron-Rohpigmente einer wiBrigen Perlmahlung in Gegenwart von Pigmentdispergatoren
der allgemeinen Formeln

Q1- [Al-X]n und/oder [Qz-—Az]z-Y
(1) (11)

unterwirft, wobei in Formel (I) Q: den Rest einer Anthanthron-, Azo-, Isoindolinon, Diketopyrrolopyrrol-oder
Perinon-Verbindung, A: eine direkte Bindung oder eine bivalente Gruppe aus der Reihe -O-, -S-, -NRs-,
-CO-, -S05-, -CR:Rs- und Arylen oder eine chemisch sinnvolle Kombination dieser bivalenten Gruppen, X
eine Gruppe

Rg

e

~N R

-

oder einen heterocyclischen Rest mit mindestens einem Stickstoffatom, und Rs, Rs, Rs, Re und Ry
Wasserstoffatome oder gesittigte oder ungesittigte Alkyl (C1-Cs)-Gruppen und n eine ganze Zahl von 1 bis
4 bedeuten, und in Formel (If) Qz einen Rest der aligemeinen Formel

R1m1

R2m2

c. .C
V200 \N
g T'\o

darstellt, in welcher R: ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl(C1-Cs)-, Alkoxy(C:-Cs)- oder
Cyanogruppen bedeutet, oder im Fall m;>1 eine Kombination dieser Substituenten sein kann, Rz ein
Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Alkyl(C1-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)- oder Cyanogruppe bedeutet oder im
Fall mo>1 eine Kombination dieser Substituenten sein kann, m: und mz Zahlen von 1 bis 4 bedeuten, Az
eine bivalente Gruppe aus der Reihe -(CHz)y-, CRsRs-, Arylen, -O-, -NR1o-, -CO- oder -SO2- oder eine
chemisch sinnvolle Kombination dieser bivalenten Gruppen bedeutet, wobei p eine Zahl von 1 bis 6, Rs, Rs
und Rie Wasserstoffatome oder gesittigte oder ungesittigte Alkyl(Ci-Ce)-Gruppen darstellen, Y eine
Dimethylamino- oder Diethylaminogruppe oder einen Imidazol- oder Piperazinrest bedeutet und z die Zahl 1
oder 2 darstellt, und die erhaltenen Pripigmentzubereitungssuspensionen ohne oder nach Zwischenisolie-
rung siner thermischen Behandlung in Gegenwart oder Abwesenheit eines organischen L&sungsmittels bei
Temperaturen von etwa 20 bis etwa 200 * C unterwirft.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Anthanthron-Rohpigmente einer
Teilchengrdfie von > 5 um verwendet.

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf man als
Rohpigmente Uiber das Oxoniumsuifat hergestellte Anthanthron-Rohpigmente verwendet.
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4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichent, daB man
Pigmentdispergatoren der in Anspruch 1 genannten allgemeinen Formel (i) verwendet in welcher Q2 den
Rest

c. .C
V2N \N
¢ ’;’/ o

darstellt, Y eine Dimethylamino- oder Diethylaminogruppe oder einen Imidazol- oder Piperazinrest bedeutet
und z die Zahl 1 oder 2 darstellt.

5. Verfahren nach mindesiens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da man
Pigmentdispergatoren der Formel

Ny 0
/C @ RN /R‘f1
N

N N=(CH2)2 oden3 — N
O :

in welcher R4 und Rs Alkyl(C1-Cs)-Gruppen oder zusammen mit dem Stickstoffatom einen Heterocyclus
bilden, verwendet.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
Pigmentdispergatoren der Formel

Ny 0
/ -
N /N (CH2)2 oden 3

in welcher Y den Piperazinrest bedeutet, verwendst.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf man
Mischungen von Pigmentdispergatoren der in Anspriichen 5 und 6 genannten Formeln verwendet.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 man die
Dispergatoren in einer Menge von etwa 1 bis etwa 10 Gewichisprozent, bezogen auf das Anthanthron-
Rohpigment, zusetzt.

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da man als
organisches L&sungsmittel zur thermischen Behandlung der Pripigmentzubereitungssuspensionen aliphati-
sche Alkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen verwendet.

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da man die
erhaltenen Pridpigmentzubereitungssuspensionen ohne oder nach Zwischenisolierung einer thermischen
Behandlung in Gegenwart oder Abwesenheit eines organischen L&sungsmittels bei Temperaturen von etwa
80 bis etwa 150 ° C unterwirft.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzsichnet, daB man die
nach erfolgter Perimahlung der Anthanthron-Rohpigmente in Gegenwart von Pigmentdispergatoren erhalte-
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nen Pripigmentzubereitungssuspensionen ohne Zwischenisolierung einer thermischen Behandlung in Ge-

genwart organischer Ldsungsmittel zuflhrt.
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